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PROCEDE DE PREPARATION D'AGREGATS ANISOTROPES DE SILICE 
La presente invention a pour objet un proced§ de preparation d'agregats 
anisotropes de silice. 

Certains produits manufactures ou industriels incorporent dans leur fabrication des 
5 particules de silice sous differentes formes, et notamment sous forme d'agregats 
anisotropes. Ces particules de silice presentent un interet comme charge renforgante, 
comme agent viscosant ou texturant, ou comme support de catalyseur dans differents 
domaines. 

Cependant la synthese d'agn&gats anisotropes de silice est delicate et difficile en 
10 raisondu caractere amorphe de la silice qui implique qu'il n'y a pas d'orientation 
preferentielle lors de la nucleation ou de la croissance du solide. 

De plus Tobtention d'agregats anisotropes de silice implique un controle tres strict 
des ph§nomenes d'agregation, c'est-a-dire des interactions existant entre les particules 
de silice, qui est tres difficile et conduit genSralement a une morphologie d'agregat 
15 globalement isotrope. Le phenomene d'agregation est essentiellement controle soit par 
la presence de sels, soit par la concentration en particules, soit par la presence d'entites 
pouvant reagir avec la surface de la silice et ainsi modifier sa surface, soit par les 
conditions d'acidite qui modifient la charge de surface de la silice et la reactivite de la 
surface de ia silice (catalyse de I'oxolation). 
20 Afin de repondre aux exigences des industriels il est devenu necessaire de fournir 

un procede de preparation d'agregats anisotropes de silice qui permette de controler 
I'agregation des particules de silice. 

Aussi le probleme que se propose de resoudre I'invention est de fournir un 
procede de preparation d'agregats anisotropes dont les conditions de mise en ceuvre 
25 permettent de controler l'agr6gation des particules de silice. 

Dans ce but Tinvention propose un proced6 de preparation d'agregats anisotropes 
de silice qui comprend les etapes suivantes : 

a) on met en contact au moins un polym^re avec des particules de silice non 
agregees et / ou presentant un haut degre de dispersion en milieu aqueux, 
30 a vec un rapport R, masse de polymere rapportee a la surface des particules 

de silice, compris entre 0,02 et 2 mg/m 2 et dont la vaieur de la charge 
6lectrostatique de la surface des particules de silice est superieure ou egale a 
la vaieur de la charge de la surface des particules de silice mesuree dans une 
phase aqueuse sans sels ajoutes £ un pH superieur ou egale a 7 ; 
35 b) on consolide les agregats obtenus a I'etape a) soit par un traitement 

thermique, soit par precipitation d'un compose mineral. 
L'inventipn a Sgalement pour objet un agregat de silice comprenant un 
enchamement de particules elementaires de silice dont le nombre de particules est 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 2005/007574 



PCT/FR2004/001763 



compris entre 5 et 15, dont au moins 80% des particules elementaires sont en contact 
avec au plus 2 particules et dont la plus grande distance mesurable entre 2 points de 
I'agregat est inferieure ou egale a 5 fois la taille moyenne d'une particule elementaire. 

L'avantage du procede selon I'invention est de permettre le controle de 
5 I'agregation des particules de silice dans des conditions tres simples de mise en ceuvre 
du procede par simple ajout d'au moins un polymere dans le milieu reactionnel. 

D'autre part, I'etape b) de consolidation peut etre realisee dans des conditions 
salines c'est-a-dire par simple ajout de sels de cations mineraux qui vont precipiter aux 
joints de grain. 

10 Avantageusement, ce procede permet d'obtenir des sols d'agregats anisotropes 

ou des poudres par simple sechage du sol. 

Le proc6de selon I'invention a encore pour avantage un controle tres fin de la taille 

finale des particules elementaires, de la morphologie de I'agregat et de la taille de 

I'agregat. II permet ainsi de realiser des agregats de silice anisotropes qui sont solides, 
15 irreversibles, ne se brisant plus et facile a realiser. Ces agregats anisotropes de part 

leur morphologie originate possedent des proprietes de renfort, d'agent viscosant ou 

texturant ou des proprietes de support de catalyseur. 

D'autres avantages et caracteristiques de I'invention apparaTtront clairement a la 

lecture de la description et des exemples donnes a titre purement illustratifs et non 
20 limitatifs qui vont suivre. 

L'invention a tout d'abord pour objet un procede de preparation d'agregats 
anisotropes de silice qui comprend les etapes suivantes : 

a) on met en contact au moins un polymere avec des particules de silice non 
agregees et / ou presentant un haut degre de dispersion en milieu aqueux, 
25 avec un rapport R, masse de polymere rapportee a la surface des particules 

de silice, compris entre 0,02 et 2 mg/m 2 et dont la valeur de la charge 
electrostatique de la surface des particules de silice est superieure ou egale a 
la valeur de la charge de la surface des particules de silice mesuree dans une 
phase aqueuse sans sels ajoutes a un pH superieur ou egale a 7 ; 
30 b) on consolide les agregats obtenus a I'etape a) soit par un traitement 

thermique, soit par precipitation d'un compose mineral. 
On entend par agregats anisotropes, au sens de I'invention, des agregats 
comprenant au minimum 5 particules elementaires et dont au moins 50% (pourcentage 
en nombre) des particules elementaires ont 2 voisines. 
35 On entend par particule elementaire, au sens de I'invention, I'element de base de 

I'agregat (encore appele particule primaire). 
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De preference les particules de silice mises en ceuvre dans I'etape a) du procede 
selon I'invention sont bien dispersees et non agregees. Pour obtenir de telles particules 
les conditions les plus favorables sont un milieu desalinise et un pH eleve. 

De preference, dans le cas ou le procede est mis en ceuvre dans un milieu 
5 aqueux, on choisira des conditions de pH basique superieur a 7, encore plus 
preferentiellement superieur a 8. 

Avantageusement les particules de silice employees sont des sols de silice, qui 
peuvent Stre obtenus par n'importe quel procede qui permet d'aboutir a des sols de 
silice, notamment on peut citer entre autres les precedes avec resines, I'ultrafiltration ou 
10 encore I'electrodialyse, mais aussi les precedes par polymerisation d'alkoxyde de 
silicium en solvant organique (silice de type Stober). 

De preference, on utilisera un sol de silice dont la taille des particules de silice est 
comprise entre 3 et 50 nm, encore plus preferentiellement entre 5 et 20 nm, les failles 
etant mesurees par microscopie electroniques en transmission. Les observations en 
15 microscopie electronique en transmission ont ete realisees sur un appareil Jeoi 1200. 
Une goutte de I'echantillon a observer est depos^e sur une grille circulaire de cuivre de 
3 mm de diametre recouverte d'une membrane de collodion et de carbone hydrophylise. 
Avec du papier filtre, le surplus est absorbe de facon a ne laisser sur la grille qu'un 
mince film de liquide. La grille est ensuite laissee a secher a temperatufe ambiante. 
20 De preference, on utilisera un sol de silice dont les particules de silices presentent 

une surface specifique BET comprise entre 50 et 880 m 2 /g, de preference entre 130 et 
530 m 2 /g, mesure sur un sol seche. La surface specifique BET est determinee selon la 
methode de BRUNAUER - EMMET - TELLER decrite dans 'The journal of the American 
Chemical Society", Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme 
25 Internationale ISO 5794/1 (annexe D). 

On peut par exemple utiliser les sols de silice de type Ludox 12 nm et 220 m 2 /g 
(HS30 en particulier). 

A I'etape a) du procede selon I'invention, les particules de silice sont mises en 
contact avec un polymere dont le role est d'agreger les particules de ma'niere ; j 
30 anisotrope. • ' 

Le rapport R, masse de polymere rapportee a la surface developpee par les 
particules de silice, est de preference compris entre 0,05 et 1,8 mg/m 2 . 

Le polymere mis en ceuvre dans le procede selon I'invention presente 
avantageusement une affinite particuliere pour la surface de la silice. Ce polymere est 
35 generalement une molecule organique, de type hydrophile mais peut egalement 
posseder une ou plusieurs parties hydrophobes. Le polymere peut etre choisi parmi les 
polymeres lineaires, les homopolymeres, les copolymeres, les poiymeres greffes ou les 
dendrimeres. Leur composition peut etre basee sur un seul motif monomere ou 
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plusieurs motifs (arrangement statistique ou en bloc). Le polymere peut poss§der une 
charge electrostatique (on preferera des polymeres anioniques contenant moins de 50% 
de motifs anioniques ou des polymeres cationiques) ou etre non charge. La masse 
moleculaire du polymere n'est pas limitative puisqu'il est possible de realiser des 
5 - agregats anisotropes avec des hautes masses comme avec de faibles masses 
moleculaires. 

Le polymere mis en oeuvre dans le proced<§ selon invention permet 
avantageusement de rdaliser I'agregation dans des conditions oCi la silice possede une 
forte charge electrostatique de surface (pH eleve, faible force ionique). 

10 Avantageusement la presence de cette charge de surface conduit les particules de silice 
a s'agreger de maniere anisotrope. 

De preference, le polymere mis en oeuvre dans le proc6de selon Hnvention est un 
polymere choisi parmi les polymeres, copolymeres ou polymeres greffes suivants : 
polyoxyethylene (POE), alcool polyvinylique (APV), polyvinylpyrrolidone (PVP), 

15 polyacrylamide (PAM), polymethacrylamides, poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) et 
autres derives N-substitues, polysaccharides tels que amylose, dextrane, guar et 
derives ou celluloses modifiees, polyvinylpyrrolidone-polyacideacrylique (PVP-PAA), 
polyoxyethylene-polyacideacrylique (POE-PAA), polyacrylamide-polyvinylpyrrolidone 
(PAM-PVP), polyvinyl « amine, polydiallyldimethylammonium (PDADMAC), 

20 polyacrylamide- polydiallyldimethylammonium (PAM-PDADMAC), les polymeres a base 
d'amines quatemises ou non et leurs copolymeres avec les monomeres non ioniques ou 
anioniques comme le polyethylene imine, le polyvinylimidazole, les divers polyamino 
alkyl acrylates et methacrylates, les copolymeres statistiques ou greffes de monomeres 
anioniques (acide acrylique ou methacrylique entre autres) avec des monomeres 

25 cationiques ou non ioniques, polysaccharides carboxymethyles. 

Ces polymeres presentent des interactions privilegiees avec la surface de la silice 
et peuvent entrer en interaction avec la surface de la silice, par exemple par liaison 
hydrogene, par interaction electrostatique ou en se fixant de maniere iono-covalente ou 
covalente. 

30 Uetape a) du procede selon Invention est de preference realisee en milieux 

aqueux a pH basique superieur a 7, encore plus preferentiellement a un pH superieur a 
8. Ces valeurs de pH peuvent varier en fonction de la nature du milieu reactionnel, et 
notamment en milieu hydroalcoolique. 

Dans un deuxieme temps, I'agregat anisotrope obtenu a Tetape a) est consolide 
35 au cours de Tetape b) du procede. 

Uagregation par des polymeres (etape a) conduit generalement & des objets qui 
peuvent etre s6cables, tant qu'un compose mineral n'a pas consolide Tagr^gat de silice. 
La consolidation est done une etape necessaire qui peut consister a deposer un 
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compose mineral sur les agregats de silice anisotropes. Ceci aboutit a la formation d'un 
joint qui evite la cassure ulterieure de l'agr£gat par une operation chimique ou 
mecanique. 

Cette consolidation est realisee soit par un traitement thermique, soit par 
5 precipitation d'un compose mineral. 

Lorsque I'etape b) consiste en un traitement thermique, la temperature du 
traitement thermique est d'au moins 80°C, plus particulierement d'au moins 100°C, de 
preference d'au moins 120°C. 

La duree du traitement thermique est determinee en fonction de I'utilisation 
10 susceptible d'etre envisagee pour les agregats de silice anisotrope. La duree du 
traitement thermique permet de controler le caractere secable de I'agregat. 
Ce traitement thermique peut etre realise par autoclavage. 

A Tissu du traitement thermique, on peut obtenir une dispersion colloTdale de silice 
(sol de silice), lorsqu'on traite thermiquement une dispersion. 
15 L'etape b) du procede selon I'invention peut etre realisee par precipitation d'un 

compose mineral. 

Dans ce dernier cas, le compose mineral est choisi parmi les silicates, les 
phosphates, les silicophosphates, les aluminates, les silicoaluminates, le cerium, le 
zinc, le fer, le titane, le zirconium, les carbonates, les terres rares, les cations divalents 
20 ou leurs melanges. 

De preference, le compose mineral est un silicate ou toute forme courante de 
silicates tels que metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de metal 
alcalin, notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

De preference, le compost mineral est un silicate de sodium presentant un 
25 rapport ponderal Rp Si0 2 /Na 2 0 compris entre 0,5 et 4. 

Le silicate peut presenter une concentration (exprimee en masse de silice) 
comprise entre 10 et 330 g/l, de preference comprise entre 15 et 300 g/l, en particulier 
comprise entre 60 et 260 g/l. 

Avantageusement la precipitation du compost mineral est realisee selon les 
30 conditions classiques de precipitation de ce compose. 

Dans le cas d'un silicate, la precipitation est realisee en ajoutant simultanement le 
silicate 3 pr6cipiter et un agent acidifiant de maniere a maintenir le pH a une valeur d'au 
moins 6. 

On utilise gen£raiement comme agent acidifiant un acide mineral fort tel que 
35 I'acide sulfurique, I'acide nitrique ou Tacide chlorhydrique, ou un acide organique tel que 
I'acide acetique, I'acide formique ou Facide carbonique. 

Uagent acidifiant peut etre dilue ou concentre; sa normalite peut etre comprise 
entre 0,4 et 36 N, de preference entre 0,6 et 3 N. 
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En particulier, dans le cas ou Pagent acidifiant serait I'acide sulfurique, sa 
concentration peut etre comprise entre 20 et 180 g/l, de preference entre 40 et 130 g/l. 

De maniere generate, on emploie, comme agent acidifiant, I'acide sulfurique, et, 
comme silicate, le silicate de sodium. 
5 La precipitation du compost mineral permet d'obtenir un precipite d'un sel 

metallique, d'un oxyde metallique ou d'un hydroxyde metallique. Le sel est 
avantageusement choisi parmi un silicate, un silicoaluminate, un silicophosphate, un 
phosphate, un carbonate. Le metal est avantageusement un metal choisi parmi le 
silicium, le calcium, le magnesium, le cerium, le zinc, le fer, le titane, le zirconium, 
10 I'aluminium. 

Avantageusement on obtient a Tissue de I'etape b) qui vient d'etre d^crite et qui 
est realisee par precipitation d'un compose mineral, une bouillie de silice qui est ensuite 
separ£e (separation liquide-solide). 

Cette separation mise en oeuvre dans ie precede de preparation selon invention 
15 comprend habituellement une filtration, suivie d'un lavage si necessaire. La filtration 
s'effectue selon toute methode convenable, par exemple au moyen d'un filtre presse, 
d'un filtre a bande, d'un filtre sous vide. 

La suspension de silice ou gateau de filtration ainsi recup6ree est ensuite sechee. 
r II y a lieu de noter que le gateau de filtration n'est pas toujours dans des conditions 
20 permettant une atomisation notamment a cause de sa viscosity elevee. D'une maniere 
connue en soi, on soumet alors le gateau a une operation de delitage. Cette operation 
peut etre realisee mecaniquement, par passage du g§teau dans un broyeur de type 
colloidal ou a bille. Le delitage est generalement effectu6 en presence d'un compose de 
I'aluminium, en particulier d'aluminate de sodium et, eventuellement, en presence d'un 
25 agent acidifiant tel que decrit precedemment (dans ce dernier cas, le compose de 
I'aluminium et I'agent acidifiant sont generalement ajoutes de maniere simultanee). 
L'operation de delitage permet notamment d'abaisser la viscosite de la suspension a 
secher ulterieurement. 

La suspension de silice ainsi recuper6e est ensuite sechee. 
30 A Tissue de I'etape b), qui est realisee par traitement thermique, on peut obtenir 

une dispersion colloTdale qui peut aussi ensuite etre sechee. 

Dans ces 2 cas, le sechage peut se faire selon tout moyen connu en soi. 
De preference, le sechage se fait par atomisation. A cet effet, on peut utiliser tout 
type d'atomiseur convenable, notamment un atomiseur a turbines, a buses, a pression 
35 liquide ou a deux fluides. En general, lorsque la filtration est effectuee a Taide d'un filtre 
presse, on utilise un atomiseur a buses, et, lorsque la filtration est effectuee a Taide d'un 
filtre sous-vide, on utilise un atomiseur a turbines. 
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Lorsque le s6chage est effectue a I'aide d'un atomiseur a buses, la silice 
susceptible d'etre alors obtenue se presente habitueltement sous forme de billes 
sensiblement sph6riques. 

A Tissue du sechage, on peut alors proc6der a une etape de broyage sur le 
5 produit recupere. La silice qui est alors susceptible d'etre obtenue se presente 
generalement sous forme d'une poudre. 

Lorsque le sechage est effectue a I'aide d'un atomiseur a turbines, la silice 
susceptible d'etre alors obtenue peut se presenter sous la forme d'une poudre. 

Enfin, le produit sech6 (notamment par un atomiseur a turbines) ou broye tel 
10 qu'indique precedemment peut eventuellement Stre soumis a une etape 
d'agglomeration, qui consiste par exemple en une compression directe, une granulation 
voie humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que l'eau, suspension de silice ...), 
une extrusion ou, de preference, un compactage a sec. Lorsque Ton met en oeuvre cette 
derni&re technique, il peut s'averer opportun, avant de proceder au compactage, de 
15 desaerer (operation appelee egalement pre-densification ou degazage) les produits 
pulverulents de maniere a eliminer I'air inclus dans ceux-ci et assurer un compactage 
plus regulier. 

La silice susceptible d'etre alors obtenue par cette etape d'agglomeration se 
presente generalement sous la forme de granules. 
20 Les poudres, de m§me que les billes, de silice obtenues par le precede selon 

('invention offrent ainsi I'avantage, entre autre, d'acceder de maniere simple, efficace et 
economique, a des granules, notamment par des operations classiques de mise en 
forme, telles que par exemple une granulation ou un compactage, sans que ces 
dernieres n'entraTnent de degradations susceptibles de masquer, voire annihiler, les 
25 bonnes proprietes intrinseques attachees a ces poudres ou ces billes, comme cela peut 
etre le cas dans Tart anterieur en mettant en oeuvre des poudres classiques. 

Dans un cas particulier du precede selon ('invention, il est possible d'utiliser a titre 
de polymere dans I'etape a), le poly(N-isopropylacrylamide). 

Les silices susceptibles d'etre obtenues par le procede de I'invention utilisant & 
30 titre de polymere dans I'etape a), le poly(N-isopropylacrylamide), constituent egalement 
un des objets de la presente invention. 

L'invention a egalement pour objet un agregat de silice comprenant un 
enchainement de particules elementaires de silice dont le nombre de particules est 
compris entre 5 et 15, dont au moins 80% des particules elementaires sont en contact 
35 avec au plus 2 particules et dont la plus grande distance mesurable entre 2 points de 
I'agregat est inferieure ou egale a 5 fois la taille moyenne d'une particule elementaire. 

De preference, la plus grande distance mesurable entre 2 points de I'agregat est 
inferieure ou egale a 4 fois la taille moyenne d'une particule elementaire. 
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L'invention a egalement pour objet I'utilisation des silices realisees a partir du 
poly(N-isopropylacrylamide) a titre de polymere ou des agregats cites precedemment, 
comme charge renforgante d'une composition de polymeres notamment de plastiques et 
de caoutchouc (par exemple de semelles de chaussures), agent viscosant texturant ou 
5 anti-mottant, agent anti-craquage notamment dans le domaine petrolier, agent de 
polissage notamment des dentifrices et papiers, agent de revetement notamment dans 
le domaine textile, absorbant de matiere active, support de catalyseur, element pour 
separateurs de batteries. 

10 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans toutefois en limiter la portee. 
EXEMPLES 

15 

Exemple 1 ; 

1 litre d'une solution de polyoxyethylene (POE) de masse molaire 10 6 g/mol est 
prepare a une concentration de 0,8 g/L par dilution a I'eau epuree puis amene a pH 9 
20 (par de la soude). 

1 litre de sol de silice (Ludox HS30 de Du Pont) est prepare a une concentration 
de 20 g/L par dilution a I'eau epuree puis le sol est amene a pH 9. Les particules ont un 
diametre de I'ordre de 12 nm (surface specifique de 220 m 2 /g). 

La solution de POE est rapidement introduce dans le sol de silice. Le melange 
25 peut egalement etre realise en introduisant le sol dans la solution de POE ou en addition 
simultanee. Le melange est laisse a mGrir pendant une heure. Dans ces conditions, le 
pH est voisin de 9 et le ratio R, POE/silice vaut 0,2 mg de POE/m 2 de silice. 

Consolidation des agregats : 

30 Dans un reacteur agite de 4 litres, le melange POE/silice est chauffe a 85°C et le pH 
ajuste a 9. Une solution de silicate de sodium de rapport ponderal Rp de 3,55 
(Rp=Si0 2 /Na 2 0) a une concentration de 57 g/L en Si0 2 et une solution d'acide 
sulfurique a 20 g/L sont simultanement ajoutes dans le reacteur. Le debit d'ajout de la 
solution de silicate est fixe a 12 g/min, le debit d'ajout de la solution d'acide sulfurique 

35 est regule de maniere a maintenir le pH constant a 9. La duree de I'addition simultanee 
varie suivant le taux de consolidation (= masse de silice ajoutee/masse de silice 
initialement presente dans le pied de cuve) que I'on desire obtenir. Classiquement, pour 
des particules de 12 nm, un taux de consolidation de 50% permet de renforcer 
efficacement les agregats. En fin d'addition, I'ajout de silicate est stoppe et le pH est 
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abaisse a 4. La suspension est filtn§e, lavee puis s6ch6e (6tuve, atomisation). II est 
possible d'ajouter des coagulants en fin d'addition simultanee pour faciliter la filtration : 
par exemple, I'ajout d'une solution de MgS04 0,4 mol/L a raison de 50 mL de solution 
pour 600 mL de suspension facilite la filtration et les lavages successifs. 

5 

Le produit final a une surface de 147 m2/g, une dispersibilite mesuree par 
granulomere a Taide d'un Sedigraph donnant un taux de 96% de particules dont le 
diametre est inferieur a 0,3 microns. L'analyse granulometrique est basee sur un 
principe de sedimentation avec un appareil de mesure granulometrique tel que le 

10 Sedigraph 5100 (249 ET 041), pour analyser la sedimentation des agregats selon 
Tinvention. La technique mise en oeuvre peut comprendre une premiere 6tape de 
dispersion d'une poudre en milieu aqueux, et d'une etape de desagglomeration par 
ultrasons, avec une sonde de puissance environ 600 watts, plus ou moins 20%, pendant 
7 minutes. II est egalement possible de faire directement la mesure sur une dispersion 

15 ou sur une dispersion coIloTdale selon Tinvention, sans etapes prealables. 

La consolidation des agr6gats peut egalement etre realisee par autoclavage du 
melange POE/silice. Dans ce cas, le renforcement des agregats est du a des 
mecanismes de redissolution-pr6cipitation aux joints de grain : 

700 mL du melange sol de silice / POE avec une concentration en silice de 10 g/L et 
une concentration en POE 10 6 g/mol de 0,4 g/L sont introduits dans un autoclave de 1 L. 
le melange est agite et simultanement chauffe jusqu'a 130°C a raison d'une montee de 
3°C/min. II est maintenu a 130°C pendant 6 heures puis refroidi naturellement jusqu'a 
temperature ambiante. 

La microscopie electronique en transmission (MET) montre des agregats 
anisotropes dont la majorite comprend au moins une dizaine de particules. Les cliches 
sont realises par cryogenation des echantillons afin d'eviter une eventuelle agregation 
lors du sechage. Dans le cas oti l'6chantiIlon a observer est une poudre, celle-ci est 
dispersee dans de I'eau a une teneur de I'ordre de 1 mg/l, Un passage dans un bain a 
ultrasons permet de desaglomerer le produit. Sur ces cliches, il est possible de 
determiner le Nombre de particules voisines au sein de I'agregat (Tableau 1). 

Tableau 1 : 
35 



Nb de particules comptees 


1 voisin 


2 voisins 


3 voisins 


4 voisins 


Essai 1 


15% 


72% 


12% 


1% 


Essai 2 


11% 


72% 


16% 


1% 
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Le tableau se lit comme suit pour la premiere ligne : au sein d'un agregat, 15% 
des particules ne sont en contact qu'avec une seule particule, 72% des particules sont 
en contact avec 2 particules, 12% des particules sont en contact avec 3 particules et 1% 
5 des particules sont en contact avec 4 particules. 

Ces chiffres indiquent que les agregats sont plutot lineaires et peu branches. 

10 

Exemple 2 : 

On prepare un sol de silice de concentration de 22 g/L par dilution d'un sol Ludox HS30 

a I'eau permutee. Le milieu est amene a pH 9 par ajout de soude. 

On prepare une solution de poly(N-isopropylacrylamide) de masse moleculaire egale a 
15 820000 g/mol a une concentratrion de 7,3 g/l. 

Le sol d'agregat anisotrope est prepare par introduction de 10 mL du sol de silice dans 

10 mL de la solution de polymere. Le ratio R polymere/silice est de 1 ,5 mg/m 2 . 

Le melange est realise sous forte agitation en quelques minutes puis I'agitation est 

maintenue pendant 32 heures a une Vitesse moderee. 
20 Le melange est mis a chauffer a 98°C pendant 48 heures. 

Exemple 3 

on prepare un sol de silice de concentration 22g/L par dilution d'un sol LUDOX HS30 a 
I'eau permutee. Le milieu est amene a pH 9 par ajout de soude. 
25 On prepare une solution de poly(N-isopropylacrylamide) de masse moleculaire egale a 
820.000 g/mol a une concentration de 5.5g/L. 

Le sol d'agregat anisotrope est prepare par introduction de 10mL du sol de silice dans 
12mL de la solution de polymere. Le ratio R polymere/silice est de 1.36mg/m 2 . 
Le melange est realise sous forte agitation en quelques minutes puis I'agitation est 
30 maintenue pendant 32 heures a une Vitesse moderee. 

Le melange est mis a chauffer a 98°C pendant 48 heures. 

Exemple 4 

on prepare un sol de silice de concentration 22g/L par dilution d'un sol LUDOX HS30 a 
35 I'eau permutee. Le milieu est amene a pH 9 par ajout de soude. 

On prepare une solution de poly(N-isopropylacrylamide) de masse moleculaire egale a 
820.000 g/mol a une concentration de 3.2g/L 



1 



WO 2005/007574 



11 



PCT/FR2004/001763 



Le sol d'agregat anisotrope est prepar<§ par introduction de 10mL du sol de silice dans 
12mL de la solution de poiymere. Le ratio R polymere/silice est de 0.8 mg/m 2 . 
Le melange est realise sous forte agitation en quelques minutes puis I'agitation est 
maintenue pendant 32 heures a une Vitesse moderee. 
5 Le melange est mis a chauffer a 98°C pendant 48 heures. 

Resultats des exemples 2 a 4 : par microscopie, on observe des agregats 
constitues d'enchainements de 6 d 10 particules pour lesquels la plus grande distance 
mesurable entre deux points de I'enchainement est inferieur a 50 nm. Au moins 85% 
10 des particules elementaires sont en contact avec au plus 2 particules. 
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REVENDICATIONS 

1 . Proc6de de preparation d'agregats anisotropes de silice qui comprend les etapes 
suivantes : 

a) on met en contact au moins un polymere avec des particules de silice non 
5 agregees et / ou presentant un haut degr6 de dispersion en milieu aqueux, 

avec un rapport R, masse de polymere rapportee a la surface des particules 
de silice, compris entre 0,02 et 2 mg/m 2 et dont la valeur de la charge 
electrostatique de la surface des particules de silice est superieure ou egale a 
la valeur de la charge de la surface des particules de silice mesuree dans une 
10 phase aqueuse sans sels ajoutes a un pH superieur ou 6gale a 7 ; 

b) on consolide les agregats obtenus a Petape a) soit par un traitement 
thermique, soit par precipitation d'un compose mineral. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'on realise Petape a) avec 
15 un rapport R, masse de polymere sur surface des particules de silice compris 

entre 0,05 et 1 ,8 mg/m 2 . 

3. Procede selon Tune des revendications prec§dentes caracterise en ce que I'on 
utilise un sol de silice dont la taille des particules de silice est comprise entre 3 et 

20 50 nm, de preference entre 5 et 20 nm. 

4. Procede selon Tune des revendications pr§cedentes caracterise en ce que Ton 
utilise un polymere choisi parmi les polymeres lineaires, les homopolymeres, les 
copoiym§res, les dendrimeres ou les polymeres greffes. 

25 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que I'on utilise un polymere 
choisi parmi la liste constitute par le groupe de polymeres suivants : 
polyoxyethylene (POE), alcool polyvinylique (APV), polyvinylpyrrolidone (PVP), 
polyacrylamide (PAM), polymethacrylamides, poly(N-isopropylacrylamide) 

30 (PNIPAM) et autres derives N-substitues, polysaccharides, en particulier Pamylose 

ou le dextrane, guar et derives, celluloses modifiees, polyvinylpyrrolidone- 
polyacideacrylique (PVP-PAA), polyoxyethylene-polyacideacrylique (POE-PAA), 
polyacrylamide-polyvinylpyrrolidone (PAM-PVP), polyvinyl amine, 
polydiallyldimtthylammonium (PDADMAC), polyacrylamide- 

35 polydiallyldimethylammonium (PAM-PDADMAC), les polymeres a base d'amines 

quaternises ou non, en particulier le polyethylene imine, et ses copolym^res avec 
des monomeres non ioniques ou anioniques, polyvinylimidazole, polyamino alkyl 
acrylates et methacrylates, les copolymeres statistiques ou greffes de monomeres 
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anioniques tels que i'acide acrylique ou methacrylique avec des monomeres 
cationiques ou non ioniques et les polysaccharides carboxymethyles. 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que I'on 
5 realise a I'etape b) un traitement thermique a une temperature d'au moins 80°C, 

plus particulierement d'au moins 100°C, de preference d'au moins 120°C. 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que Ton 
realise a I'etape b) la precipitation d'un compose mineral choisi parmi les silicates, 

10 les phosphates, les silicophosphates, les aluminates, les silicoaluminates, le 

cerium, le zinc, le fer, le titane, le zirconium, les carbonates, les terres rares, les 
cations divalents ou leurs melanges. 

8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le compose mineral est un 
15 silicate de sodium presentant un rapport ponderal Rp Si0 2 /Na z O compris entre 

0,5 et 4. 

9. Procede selon la revendication 7 ou 8 caracterise en ce que I'on realise la 
precipitation du silicate en ajoutant simultanement le silicate a precipiter et un 

20 agent acidifiant de maniere a maintenir le pH a une valeur d'au moins 6. 

10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que I'on ajoute un agent 
acidifiant choisi parmi I'acide sulfurique, I'acide nitrique ou I'acide chlorhydrique, 
ou un acide organique tel que I'acide acetique, I'acide formique ou I'acide 

25 carbonique. 

11. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que I'on 
utilise a titre de polymere le poly(N-isopropylacrylamide). 

30 1 2. Produit susceptible d'etre obtenu selon le procede de la revendication 1 1 . 

13. Agregat de silice comprenant un enchatnement de particules elementaires de 
silice dont le nombre de particules est compris entre 5 et 1 5, dont au moins 80% 
des particules elementaires sont en contact avec au plus 2 particules et dont la 
35 plus grande distance mesurable entre 2 points de I'agregat est inferieure ou egale 

a 5 fois la taille moyenne d'une particule elementaire. 
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14. Utilisation du produit selon la revendication 12 ou 13 comme charge renforgante 
d'une composition de polymeres notamment de plastiques et de caoutchouc, 
agent viscosant texturant ou anti-mottant, agent anti-craquage notamment dans le 
domaine petrolier, agent de polissage notamment des dentifrices et papiers, agent 
de revetement notamment dans ie domaine textile, absorbant de matiere active, 
support de catalyseur, Element pour separateurs de batteries. 



